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Symmetrisches §-Diphenyldinitrodthylen.

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird die Verbindung in
gelben (dunkler gelb als die «-Verbindung), glinzenden Pyramiden
erhalten. Dieselben schmelzen bei 105—107% zu einer gelben Fliissig-
keit. Bei weiterem Erhitzen derselben tritt von ca. 150° ab Zersetzung
ein, erkenubar an der lebhaften Gasentwickelung.

0.1444 g Sbst.: 0.3282 g COy, 0.0516 g H; 0. — 0.2248 g Sbst.: 20.2 cem
N (7% 782 mm). — 0.3516 g bewirkten beim Aufldsen in 15.50 g Benzol eine
Gefrierpunktserniedrigung von 0.44°.

Ci¢HioOyN2. Ber. C 62.22, H 3.70, N 10.37, Mol.-Gew. 270.
Gef. » 61.99, » 3.97, » 10.49, » 258.

Das g-Diphenyldinitrodthylen ist in den @blichen Ldsungsmitteln
viel leichter 18slich als die «-Verbindung. Es wird von kaltem Aethyl-,
Methyl-. Amyl-Alkohol und Aether leicbt, von Benzol, Chloroform nnd
Aceton spielend aufgenommen.

Beim Bebandeln desselben mit Alkali, mit concentrirter Schwefel-
sdure, sowie mit concentrirter Schwefelsiiure und Phenol treten die
gleichen Erscheivungen auf, wie sie beim a-Isomeren geschildert wurden.

Auch ist es wie dieses unfihig, Brom zu addiren.

95. Julius Schmidt: Ueber die Einwirkung von salpetriger
S#iure auf Stilben und iiber das symmetrische Diphenyldinitro-
fithan (Stilbendinitrit).

[Mitth. aus d. chem.-technol. Laborat. d. Kgl. Techn. Hochschule in Stuttgart.)
(Eingeg. am 18. Februar 1901 ; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Die Einwirkung der salpetrigen S#ure auf Styrol und die hierbei
stattfindende Bildung von Phenylnitrodthylen ist seit ldngerer Zeit
bekannt!), wenn auch der Mechanismus der hierbei stattfindenden
Reactionen wur oberflichlich studirt ist.

Da mir das Studium des Diphenyldinitrodthans aus verschiedenen
Griinden wilnschenswerth erschien?), suchte ich diese Verbindung za
gewinnen durch Einwirkung von salpetriger Sdure anf Stilben.

Ueber diese Reaction liegt bereits eine Angabe von Angeli?) vor,
die ich jedoch nicht bestdtigen kann.

Leitet man in die étherische Lisung von Stilben die rothbraunen
Gase ein, welche sich beim Erwiirmen von Salpetersiure mit arseniger
Y Priebs, Ann. d. Chem. 225, 319 [1884]; Sommer, diese Berichte
28, 1328, [1895)

%) Man vergl. die folgende Abhandlung.

%) Diese Berichte 26, Ref. 597 [1893]



Siure entwickeln, so scheiden sich in reichlicher Menge weisse Kry-
stalle ab, welche bei 195—197° unter Zersetzung schmelzen und die
Zusammensetzung C,sHi2 N2 QO3 zeigen.

Die Verbindung ist entstanden durch Addition von Stickstofitri-
oxyd an Stilben, demuach als Stilbennitrosit zu bezeichnen, und
ihre Constitution kann einer von den beiden Formeln entsprechen:

C:H;.CH.N:0O C"H5-CH~N.O
L | >0 IL 0
CaHy.CH.N:0 CsH.s.CH.N.O

Formel II mit der peroxydartigen Bindung der Sauerstoffatome
ist die wabrscheinlichere. Sie ist derjenigen analog, welche Angeli')
fiir das u-Styrolnitrosit,

CH:.N.O
Q ’
CsH;.CH.N.O
aufgestellt hat.

Von den Umwandlungen des Stilbennitrosites ist diejenige hervor-
zuheben, welche es beim Kochen mit Eisessig erleidet.

Ein Theil dee Nitrosits zerfdllt dabei unter Abgabe von Stick-
stofftrioxyd, und dieses fiibrt den Rest des Nitrosits in symm. Diphenyl-
dinitrodthan?®) (Schmp. 235—236° unter Zersetzung) iiber.

C¢H;.CH.N.O CsH;.CH.NO;
CsH,.CH.N.O CsH; .CH.NOy

Von den chemischen Umwandlungen des symm. Diphenyldinitro-
dthans, die ich noch nicht erschépfend studirt habe, sei nur die fol-
gende angefiibrt:

Die Verbindung liefert bei der Reduction mit Ziok-
staub und Jissigsidure und darauffolgendem Eindampfen
der ans der Reactionsfliissigkeit isolirten-Base mit Salz-
sdure das Chlorhydrat des u,g,y,8-Tetraphenylpipera-
zins?).

Experimentelles.

Darstellung des Stilbennitrosites. In die gut gekiihlte
Losung von 5 g Stilben in 150 ccm Aether leitet man bis zur Sittigung
die Gase ein, welche sich beim Erwirmen von Salpetersinre mit

) Gazz. chim, 23, II, 124 [1894].

3) Da dasselbe zwei asymmetrische Kohlenstoffatome enthalt, lisst die
Theorie 4 lsomere vorhersehen,

3) Siehe die folgende Abkandlung.
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arseniger Siure entwickeln. Sofort scheidet sich das Nitrosit in
weissen Krystallen ab. Nach zweistiindigem Stehen der Fliissigkeit
wird das Krystallmehl (durch Tuch) abfiltrirt, gut mit Aether ge-
waschen und im Vacuum getrocknet, w#hrend man das Filtrat an
einem kiihlen Orte verdunsten lisst.

Die so erbaltene Verbindung (3.2 g) ist analysenrein und schmilzt,
von 160° ab erweichend, bei 195—197° unter lebhafter Entwickelung
von Stickoxyden?). ‘

0.1452 g Shst.: 0.3491 g COs, 0.0624 g H;O. — 0.1960 g Sbst.: 18.7 ccm
N (10% 738 mm).

CuHmOaNﬂ- Ber. C 65.63, H 469, N 1094
Gef. » 65.57, » 4.77, » 11.10.

Das Stilbennitrosit 16st sich in der Kiilte sebr schwer in Aether,
Alkobol und Eisessig, etwas leichter in Benzol und Chloroform.
Beim Erwirmen mit Losangsmitteln wird es verdndert.

Es zeigt die Liebermaun’sche Nitrosoreaction, indem es beim
Erwirmen mit Phenol und concentrirter Schwefelsiiure eine griine
Verbinduuag liefert, die sich in Wasser mit rother, in Alkali mit in-
tensiv blauer Farbe 14st.

Beim Erhitzen des Nitrosites fiir sich tritt Entwickelung von
salpetriger Siiure ein, und gleichzeitig macht sich der Geruch nach
Benzaldehyd bemerkbar.

Aus dem dtherischen Filtrat vom Stilbenuitrosit scheiden sich
beim Verdunsten ca. 0.8 g Diphenyldinitroithan ab. Besser lidsst sich
dasselbe gewinuen bei der

Zersetzung des Stilbennitrosits durch Kochen mit Eisessig.

2.7 g Stilbennitrosit wurden mit 60 ccm Eisessig so lange rick-
fliessend gekocht, bis Alles gelost war (etwa 10 Minuten).

Es entwickelte sich salpetrige Siure, erkennbar am Geruch, an
der rothbraunen Farbe der Gase und der Bliduung von Jodkaliar-
starkepapier. _
’ Aus der heissen Eisessiglosung krystallisirten beim Erkalten

1.2 g «-Diphenyldinitroiithan in prichtigen weissen Nadeln.

) A. Angeli giebt an (diese Berichte 26, Ref. 597 [1893]), aus Stilben
und salpetriger Sdure ein krystallisirtes Additionsproduct vom Schmp. 1320
crhalten zu haben. Ich habe ein solches nicht beobachten kionnen. Einmal
erhielt ich, bei sofortigem Abfiltriren, ein Nitrosit, das nach vorhergehendem
Erweichen bei ca. 180° unter Zersetzung schmolz; aus dem Filtrat von
diesemn schied sich nach einiger Zeit oben genanntes Nitrosit vom Zersetzungs-
punkt 195—197°% ab. Es ist moglich, dass hier zwei isomere Verbindungen
vorliegen, doch kann der geringe Unterschied in den unscharfen Schmelz-
punkten kaum als geniigende Stitze fiir eine derartige Annahme gelten.
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Das Filtrat von denselben wurde mit dem finffachen Volumen
Wasser verdiinnt. Die Fliissigkeit triibte sich milchig, wihrend sich
an den Wiinden des Gefiisses eine geringe Menge vou Krystallen an-
setzte. Dieselben schmolzen nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
bei 145—146° und wurden vorliufig nicht weiter untersucht.

Die Triibung der Fliissigkeit riihrte von Benzaldehyd her. Durch
Schiitteln mit Phenylhydrazin konnten 0.4 g Benzylidenphenylbydrazon
isolirt werden.

Symm. «-Diphenyldinitroithan.

Das «-Diphenyldinitrodthan krystallisirt aus heissem Eisessig in
seidengliinzenden, weissen Nadeln, die bei 235-—236° unter lebhafter
Gasentwickelung schmelzen.

0.1204 g Sbst.: 0.2734 g CO,, 0.0502 g HaO. ~ 0.1304 g Sbst.: 11.5 cem N
109, 757 mm).

C|4H|204N2. Ber. C 6[.71, H 4.‘“, N 10.29.
Gef. » 61.93, » 4.63, » 10.22.

Die Verbindung ist schwer loslich in kaltem Eisessig, Aether,
Aethyl-, Methyl-, Amyl-Alkohol und Essigester, etwas leichter 16slich
in Benzol und Chloroform, leicht loslich in Aceton.

Die Lésungen in Eisessig und in Alkohol, welche urspriinglich
farblos oder nur schwach gelb sind, nebhmen beim Erhitzen allméhlich
eine intensiv gelbe Farbe an. Vielleicht vollzieht sich beim Kochen
eine Isomerisation des Diphenyldinitrodthans &dhnlich derjenigen, wie
sie Hantzsch und Schultze') beim Phenylnitromethan nach-
sewiesen haben. Versuche, um dies fesizustellen, sind bereits im
Gange.

In kalter Kalilauge ist die Verbindung unldslich. Bei schwachem
Erwirmen mit Kalilauge erhilt man eine gelb gefirbte Losung, bei
Steigerung der Temperatur tritt Zersetzung ein, und es macht sich der
Geruch nach Benzaldehyd bemerkbar.

Beim Frwirmen der Substanz mit Phenol und concentrirter
Schwefelsiure entsteht eine dunkelbrauue Fliissigkeit. Giesst man
dieselbe nach dem Verdiinnen mit Wasser in {iberschiissiges Alkali,
g0 erhiilt man eine violette bis braune Losung.

1) Dicse Berichte 29, 690, 2251 [1896].



